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and then pptn. of UF4 with HF acid, the novelty is that redn. is 
effected catalytically with a stoichiometric excess of hydrogen in 
the presence of H+ ions at above 3 0 bars pressure. 

USE/ADVANTAGE - The process is used to treat nranyl nitrate, obtd. 
by uranium treatment or fuel reprocessing, to obtain UF4 , useful as 
an intermediate prod, in the nuclear industry. Redn. is effected 
rapidly (e.g. about 5 mins . ) with high yields (over 99%) and 
without the risk of nitric acid decompsn. The use of excess 
hydrogen avoids uranium reoxidn. and reduces the need for 
stabiliser addn. 
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A process for the production of UF4 from nranyl nitrate, according 

to which nranyl nitrate is reduced to nranons nitrate in a nitric 
aqueous solution, and uranium (IV) is precipitated from the 
solution as UF4 by hydrofluoric acid; characterised in that 
reduction by hydrogen is carried out as a continuous process by 
circulation on a catalyst bed in presence of H+ ions under a 
pressure exceeding 3 0 bars and at a temperature lower than 50 deg. 
C, with hydrogen in excess with respect to the stoichiometrically 
required quantity, the nitric acid concentration acid being 
comprised between 2N and 5N. 
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@ Precede et Installation de preparation de tatraftuorure d'uranium. 

© L'inventlon a pour objet un procede de preparation de 
tetrafluorure d'uranium. 

Le procede seton ['invention so caracterlsa en ce qull 
comporte les etapes suivantes : 

- la reduction catalytique par I'hydrogene, en presence dlons 
H* d'une solution de sel d'uranhjm (VI) soluble en une solution 
d'un sel d'uranium (IV) soluble, 

- la reaction du sel d'uranium (IV) obtenu a I'etape 
precedente avec de I'acide fluorbydrique, afin cTobtenir la 
precipitation de tetrafluorure d'uranium, 

- la recuperation du susdft tetrafluorure d'uranium sous 
forme de preefpfte ou d*evaporat 
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Description 

Precede et Installation de preparation de tetrafluorure d'uranium 


L'invention a pour ob] t un procede de prepara- 
tion d tetrafluorure d'uranium, produft intermediaire 
largement utilise dans {Industrie nudeaire, k partir 5 
du nitrate d'uranyle, forme sous laquelle I'uranium 
neuf ou provenant du retraitement de combustible 
passe obligatotrement, dans la pratique. 

On connaft dej& de nombreux procedes de 
preparation d'UF 4 k partir du nitrate d'uranyle. La 10 
plupart utilisent le passage par un compose interme- 
diaire, I'oxyde d'uranium UO2. On a cependant 
egalement propose un procede de preparation de 
tetrafluorure d'uranium UF4 k partir de nitrate 
d'uranyle U02(N03)2 par : reduction de nitrate 15 
d'uranyle en nitrate uraneux, en solution nitrique ; 
puis precipitation de I'uranium (IV) en la solution 
sous forme de UF4 par I'acide fluorhydrique. 

Dans les procedes connus de ce type ('uranium 
(VI) est reduit en uranium (IV) par vole electrolytique. 20 
Un exemple de mise en oeuvre de ces procedes est 
donne dans le document DE-A-21 67 115. Pour 
I'homme de metier en effet, la reduction electrolyti- 
que avec Electrode de mercure ou de platine 
constitue le proced§ classique de reduction de U(V1) 25 
en U(IV). L'&ectrolyse a en effet I'avantage d'etre 
bien connue et de se pr§ter k un contrdie precis par 
commande de la tension ou du courant 

Mais ('electrolyse a des inconvenients : les 
electrotyseurs k diaphragme necessalres occupent 30 
un grand volume. Le rendement est souvent fnfe- 
rieur k 90%, de sorte que de I'uranium reste k la 
valence VI dans la solution soumise k la seconde 
etape et que des volumes importants doivent etre 
recycles. Le milieu d'eJecrtrolyse est non confine, 35 
d'ou des risques de contamination. Le nettoyage 
des electrodes est difficile. 

L'invention vise k ecarter ces difficultes et 
notamment k effectuer la reduction sous un moindre 
volume, avec une moindre cortsommation d'energie, 40 
avec un rendement proche de 1 00% et ce sans effet 
defavorable sur les conditions ou les resultats de la 
mise en oeuvre de I'etape de precipitation. 

On connaSt de nombreux procedes de laboratolre 
autres que I'electrolyse permettant de redulre U(VI) 45 
en U(IV) en solution nitrique. En particuiier, on savah 
des 1971 reaiiser la reduction catalytique d'urte 
solution aqueuse de nitrate d'uranyle sur des 
volumes Inferieurs au litre en empioyant I'hydrogene 
a basse pression en tant qu'agent reducteur so 
(Chemical Abstracts, Vol 92, No 10, Mars 1980, 
p. 752, resume N° 87290r) L'utilisation d'un tel mode 
de reduction dans un precede de preparation d'UF4 
du genre ci-dessus defini a semble jusqu'lei exclue 
pour diverses ralsons suivantes* En particuiier, on 55 
pouvait craindre la decomposition de I'acide nitrique 
suivant la reaction : 

H* NO3- +■ 2H" — ► HNO z + H 2 0 

Or, la presence d'une teneur appreciable de nitrite 
reduirart le taux de conversi n apparent. Le sel 60 
obtenu par precipitation k i'acid fluorhydrique 
aurait tendance k se redissoudre par deplacem nt 
vers la drolte de l"quilibr : 


UF4 ^ U 4 * + 4F~ 
du fait de la disparition de U 4 * suivant la reaction 

U*+ + 2HN0 2 U0 2 ** + 2H+ + 2NO 
qui est auto-catafytique. 

On pouvait meme craindre que cette reaction 
auto-catalytique ne sort pas maftrisable par I'hydra- 
zine du fait de la quanttte de nitrite formee dans le 
reacteur. 

L'ajout d'un stabiiisateur tel que Phydrazine ou 
I'uree, juge jusqu'ici necessaire aussi bien dans le 
cas d'une reduction 6lectrorytique (DE-A-21 67 115) 
que dans le cas de la reduction catalytique cree des 
difficultes lorsqu'on recycle des eaux meres prove- 
nant de la seconde etape, par exemple lorsque 
I'uranium trarte est .enrichi et rend necessaire une 
recuperation quasi quantitative. 

L'invention ecarte ces difficultes en effectuant la 
reduction par vole catalytique par I'hydrogene en 
presence d'ions H+ sous pression eievee (pratique- 
ment entre 20 et 50 bars, avantageusement entre40 
et 50 bars). Alnsi, la solution nitrique presente au 
cours de la reduction une haute teneur en hydro- 
gene dissous. Dans ces conditions, la duree neces- 
saire k la reduction catalytique (done le temps de 
sejour dans le reacteur ou s'effectue I'operation) est 
tres breve, de quelques minutes (par exemple 
environ 3 mn) et le risque de decomposition d'une 
fraction appreciable de I'acide nitrique disparart. La 
presence d'hydrogene dissous dans la solution de 
nitrate uraneux provenant de ia reduction catalytique 
evite la reoxydation de I'uranium de la valence IV k la 
valence VI et permet d'evrter Tadjonction d'un 
stabiiisateur ou de limiter sa teneur k une valeur tres 
faible. 

L'invention propose egalement une installation de 
mise en oeuvre en continu du procede ci-dessus 
defini, caracterisee en ce qu'eile comprend : 

- un reacteur contenant un lit catalytique et muni 
de moyens permettant d*y introduire sous pression 
une solution aqueuse nitrique de nitrate d'uranyle et 
de I'hydrogene en quantite sur-stoechiometrique et 
d'en extraire la solution de nitrate uraneux ayant 
traverse le nt, chargee en hydrogene ; 

- un pot de detente et d'evacuation de I'hydrogene 
res'rduel, 

- au moins une cuve de precipitation de i'uranium 
sous forme d*UF4 par I'acide fluorhydrique, munie de 
moyens de soutirage de la suspension d'UF4 ; et 

- des moyens de filtration d'UF*. 

Pour que la reduction catalytique soft rapide, il est 
souhaitabte de malntenir la temperature dans le 
reacteur k une valeur superieure k 20° C. Mais il faut 
eviter d'atteindre des temperatures pour lesquelies il 
y a decomposition appreciable de I'acide nitrique, ce 
qui impose de ne pas attefhdre 50° C. Dans la 
pratique, II est souhaftable de ne pas d6passer 30°C. 
La solution nitrique introduite dans le reacteur a 
avantag usement une teneur eievee n nitrate 
d'uranyl , pouvant correspondre k une plage d 150 
k 250g d'uranium metal par litre. La reaction etant 
ex thermique, le regiage de t mperature s'effectue- 
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ra generalement par refr Idissement par circulation 
d liquide. 

L , UF4 etant tres Insoluble, il suffit d'un faible 
exces d'aclde fluorhydriqu p ur pr voquer une 
precipitation quasi complete, sous forme d'une 
bouillie ayant un faible teneur en eaux meres. Le 
r ndement de I 1 nsemb! du processus depasse 
souvent 99CV6, ce qui permet de se dispenser d'un 
recyclage complet. Les eaux meres recuperees lors 
de la filtration contiennent essentiellement de I'acide 
nitrtque qui, moyennant un traftement simple, peut 
etre purrfie et concentre suffisamment pour que 
puisse dtre commercialisee la partie qui n'est pas 
necessaire pour preparer la solution nitrique sou- 
mise a reduction catalytique. 

L'invention sera mieux comprise a la lecture de la 
description qui suit d'un mode partlculier de realisa- 
tion d'une installation et du procede qu'elle met en 
oeuvre. La description se refere a la Rgure unique 
qui I'accompagne et montre schematiquement les 
composants principaux de ('installation. 

L'installation montree schematiquement sur la 
Rgure est destinee a fournir de rUF4 sec a partir de 
nitrate d'uranyie provenant par exemple d'une usine 
de concentration et de purification d'uranium nature! 
ou d'une usine de retraitement de combustible 
irradie. 

Au cours d'une premiere operation, la concentra- 
tion et I'acidite de la solution a traiter sorrt ajustees. 
Pour cela, le nitrate d'uranyie preieve dans une cuve 
de stockage 10 est amene a une cuve de preparation 
12 munie de moyens d'apport d'eau et d'acide 
nitrique. 

La concentration de la solution est avantageuse- 
ment amenee a une valeur comprise entre 150 et 250 
g d'uranium par litre. La concentration en acide 
nitrique doit etre suffisante pour fournir les ions H + 
necessaires a la reaction et elle dependra done de la 
concentration de la solution en uranium. Dans la 
pratique, I'acide nitrique doit etre en exces par 
rapport a la quantite stoechiometriquement neces- 
saire, qui est de 2 moles d'acide nitrique par mole de 
nitrate d'uranyie a reduire. La concentration d'acide 
nitrique sera generalement comprise entre 2N et 5N 
et obtenue par exemple par ajout d'acide nitrique 7N 
a 13N, pour les teneurs en U02(N0 3 ) 2 donnees plus 
haut. Cette concentration est choisie de facon a 
conserver une acldite superieure a 0.5N en fin de 
reaction 

La solution nitrique de nitrate d'uranyie provenant 
de la cuve 12 et de I'hydrolyse sont tnjectes sous 
pression au fond du reacteur 14 de reduction 
catalytique. au-dessous du lit catalytique 16. Le lit 
cataiytique peut etre de nature classique, par 
exemple a base de nickel, platine ou palladium sur 
un support ayant une bonne tenue mecanique et une 
resistance elevee a I'acide nitrique. Ce support 
pourra notamment etre I'aiumine ou la silice. 

L'hydrogene Introdu'rt doit etre en quantft6 sur- 
stoechiornetrique par rapport a cede necessaire a la 
reaction de reduction : 

U0 2 (N03)2 + 2HNOa + H2-+U(N0 3 )4 + 2H 2 0 

Dans la pratique, il sufflra en g6neral d'un xces 
d'hydrogen d I'ordre de 20tyb, bien qu'on puisse 
utiliser des teneurs tres superi ure . 


Les reactffs sont introduits sous pression elevee 
de facon a augmenter la teneur d'hydrogene dlssous 
dans le milieu nitrique ; on obtient ainsl un 
rendement eleve meme pour des temps de sejour 

5 brefs. Dans la pratique, le rendement devient tres 
satisfaisant des une pression de 30 bars et on 
utilisera en general une pression comprise entre 40 
et 50 bars. La temperature sera generalement 
maintenue entre 20° C (la cinetique de reaction se 

10 ralentissant considerablement au-dessous de cette 
valeur) et 30° C (de facon a etre tres loin du seuil de 
50° C a partir duquel il y a decomposition rapide de 
HNO3. d'oti reoxydation de I'uranium qui, present 
dans I'eau de cristallisation, pourrait provoquer la 

15 formation ulterieure dVOz^ lors de la deshydrata- 
tion). 

La temperature est regulee par exemple a I'aJde 
d'un serpentin 18 parcouru par un liquide refrigerant, 
la reaction etant exothermique. Le temps de sejour 

20 peut etre reduit a_quelques minutes, par exemple 3 
mn, ce qui limlte a un taux negligeable la decomposi- 
tion de I'acide nitrique aux temperatures ci-dessus. 

La solution sous pression extraite a la partie haute 
du reacteur 14 est envoyee dans un pot de detente 

2? 20 qui foumit des effluents gazeux hydrogenes, 
envoyes a une unite de traitement en vue de la 
reutBisation eventuelie de l'hydrogene, et une solu- 
tion degazee qui est envoyee a une cuve 24 de 
precipitation, par I'lntermedialre d'un barboteur 22 

30 traverse par un flux d'azote destine a entraiher 
Thydrogene residue!. 

La presence d'une teneur importante d'hydro- 
gene dissous Jusqu'a la detenta dans le pot 20 
permet d'eviter Jusque la toute reoxydation. A partir 

35 du moment ou l'hydrogene a ete evacu6 et Jusqu'a 
precipitation, H ne s'ecoule qu'un d6lai court, de 
sorte que souvent ii sera Inutile d*ajouter un produrt 
stabflisateur avant envoi a la cuve de precipitation 
24. Cependant, on peut dans certains cas ajouter 

40 une faible teneur d'hydrazine a la solution qui qurtte 
le barboteur 22. 

La cuve de precipitation 24 est munie de moyens 
d'amenee de la solution provenant du barboteur qui 
ne contient pratiquemerrt plus d'hydrogene et de 

45 moyens d'amenee des reactifs, constttues par de 
I'acide fluorhydrlque. La precipitation s'effectue 
selon la reaction : 
U(N03)4 + 4HF — ► UF 4 + 4HNOa 
L'acide fluorhydrlque apporte doit etre en exces 

50 par rapport a la quantite stoechiometriquement 
necessaire pour tenir compte de TequQibre de 
dissociation HF *± + F~. L'exces necessaire 
depend du pH de la solution et du degre de 
complexation du fluor par les traces d'uranium (VI) 

55 residue!, qui sera toujours en tres falbles quantite. 
Dans la pratique, l'exces d'acide fluorhydrique sera 
compris entre 1 et 20%, et sera habltueilement 
d'environ SWo pour que la reaction cte precipitation 
soft a coup sOr complete. Celle-ci est tres rapide, du 

60 fait de la tres faible soiubilit6 de UF 4 . Pour 
augmenter la firtrabiltt6, II est souhaitable d'op6rer a 
temperature superi ure a 30°C en restant n 
dessous de 50° C. 
L'acid fluorhydrique est avantageusement intro- 

65 duit sous forme concentres, par exempl a une 
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concentrati n initial de50&70<Vb lipoids, d facon 
k btenir un melang final (precipitat t eaux meres) 
ayant une ten ur tres elevee en UF4- 

On d nnera maintenant, k tftre d* xemple, les 
conditions perat ires qui nt ete utilisees sur un 
pilote industriel. 

On a prepare tout d'abord, dans la cuve 12, une 
solution nitrique de nitrate d'uranyle k 150g/l 
d'equivaient uranium, avec un rapport HNO3/ 
U « 2,86. 

La solution a ete reduite en continu dans le 
reacteur sous pression 14 par un flux d'hydrogene 
circulant en co-courant en presence d'un Cataiyseur 
constitue par du platine sur support en alumine. La 
pression de travail etait de 40 bars el la chaleur de 
reaction etait evacuee par un systeme de refroidis- 
sement maintenant la temperature a 30° C. Le debit 
d'hydrogene introduit etait en exces de 20<W> par 
rapport k la stoechiometrie pour pallier aux fluctua- 
tions de concentration et de debit 

La capacrte de reduction etait de 12 kg/h, le temps 
de sejour etant d 'environ 5 mn. Le rendement de la 
reduction a ete superteur k 99Qto. 

La solution de nitrate uraneux obtenue k la sortie 
du reacteur 14 a ete degazee dans un separateur 20 
a pression atmospherique, i'hydrogene libere etant 
recycle. La solution de nitrate uraneux degazee a 
ete introduite, sans ajout de stabiltsateur, dans une 
cuve de reaction 24 munie d'un agitateur (non 
represents) cbntenant une solution d'acide fluorhy- 
drique k 50Pto. Un exces d'acide fluorhydrique de 5*K> 
par rapport k la stoechiometrie a ete maintenu pour 
garantir la precipitation quasi totale de Furanium IV. 

Dans i'installation pilote, deux cuves 24 en 
cascade etaient prevues, ce qui favorise le grossis- 
sement des grains d*UF4, augmente le temps de 
sejour et permet de se rapprocher des conditions de 
stoechiometrie pour HF en tenant compte de la 
constante de dissociation de HF et de la complexa- 
tion de la tres faible teneur (moins de 1<K>) en UO2** 
non convert!. Ce nombre de deux cuves en cascade 
n'est pas limitatif. 

Le melange de precipite et d'eaux meres soutire 
au fond des cuves de reaction 24 a ete envoye a un 
dispositif de fiitration 26. L'UF 4 separe a ete lave par 
une solution d'HF par I'eau, puis seche a une 
temperature finale superieure k 120° C, sous gaz 
inerte. Les eaux meres etaient envoyees vers un 
separateur 28 permettant de recuperer des effluents 
liquides corttenant essentieltement de I'acide nrtrf- 
que, reutilisable apres traitement, et des effluents 
gazeux. 

Le traitement des eaux meres peut §tre effectue 
dans une colonne k distiller : on recupere, au pied de 
la colonne, I'acide nitrique et I'uranium n'ayant pas 
reagi (uranium non reduit et uranium non precipite). 

Le rendement du precede s'est revele superteur 
k 99tyb, rendant Inutile le recyclage en cas de 
traitement d'uranium naturel. Les quantites k recy- 
cler dans le cas de preparation de ftuorure d'uranium 
enrichi restent faibles et ne compfiquent pas 
notabl ment ['installation. 


Revendications 

5 

1. Precede de preparation d'UF4 k partfr de 
nitrate d'uranyle, survant lequel on reduit le 
nitrate d'uranyle en nitrate uraneux, en solution 

10 aqueuse nitrique ; et on precipite I'uranium (IV) 

de la solution sous forme d'UF4 par I'acide 
fluorhydrique ; 

characterise en ce qu'on effectue la reduc- 
tion cataiytk|ue par i'hydrogene en presence 

15 d'ions H + sous pression superieure a 30 bars, 

avec un exces d'hydrogene par rapport k Ja 
quantite stoechiometriquement necessaire. 

2. Procede selon la revendication 1, characte- 
rise en ce que la pression est comprise erttre 40 

20 et 50 bars. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, 
characterise en ce que la duree de la reduction 
est de I'ordre de cinq minutes. 

4. Procede selon la revendication 1, caracte- 
25 rise en ce que le cataiyseur est k base de 

platine, de palladium ou de nickel sur support 
en silice ou en alumine. 

5. Procede selon la revendication 4, characte- 
rise en ce que la reduction est effectuee k une 

30 temperature comprise entre 20°C et 30° C. 

6. Installation de mise en oeuvre d'un pro- 
cede selon Tune quelconque des revendica- 
tions precedences, caracterisee en ce qu'eile 
comprend : 

35 - un reacteur (14) contenant un lit catalytf- 

que (16) et muni de moyens permettant d*y 
introduire une solution aqueuse nitrique de 
nitrate d'uranyle et de I'hydrogene en quantite 
surstoechlometrique et d'en extraire la solution 

40 de nitrate uraneux ayant traverse le fit, chargee 

en hydrogene ; 

- un pot (20) de detente et d'evacuation de 
I'hydrogene resktuel ; 

- au moins une cuve (24) de precipitation de 
45 i'uranium sous forme d'UF4 par i'acide fluorhy- 
drique, munie de moyens de soutirage de la 
suspension d'UF4 en milieu nitrique ; et 

- des moyens (26) de filtration d'UF4. 

50 
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